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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

Verfahren zur Herstellung haftfester, strukturierbarer Metallbeschichtungen 

Die Erfindung betrlfft ein Verfahren zur Herstellung 
haftfester Beschichtungen auf einem anorganlschen oder 
organischen Substrat, dadurch gekennzeichnet, dass 
man In einem ersten Schritt 

a) auf dasanorganische oder organische Substrat ein Nie- 
dertemperatur-Plasma oder eine Corona-Entladung ein- 
wirken lasst, anschlieflend das Plasma oder die Corona- 
Entladung abschaltet in einem weiteren Schritt 

b) einen oder mehrere Photoinitiatoren, enthaltend min- 
destens eine ethylenisch ungesattigte Gruppo, unter Va- 
kuum oder bei Normaldruck auf das anorganische und or- 
ganische Substrat aufbringt und mit den dort entstande- 
nen Radikalstellen reagieren lasst, und 

c) auf das so mit Photoinitiator vorbeschichtete Substrat 
ein Metall, Halbmetall- oder Metalloxid aus der Gasphase 
abscheidet und nachtraglich durch Belichtung durch die 
nachfolgend aufgebrachte Schicht hindurch einen beson- 
ders ausgepragten Haftvermittlereffekt erzeugt. 
Weitere Gegenstande der Erfindung sind die Verwendung 
von Photoinitiatoren mit mindestens einer ethylenisch 
ungesattigten Gruppe zur Herstellung solcher Schichten 
sowie die haftfesten Beschichtungen selbst. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung gut haftender metallischer Beschichtungen auf anoiganischen 
Oder organische Substraten. Weitere Gegenstande der Erfindung sind die Verwendung von Photoinitiatoren mit minde- 
rs stens einer ethylenisch ungesartigten Gruppe zur HersteUung solcher Schichten sowie die haftfesten Beschichtuneen 
selbst. ^ 

Die Haftung von metallischen Schichten auf anorganischen oder organischen Substraten, insbesondere auf Polyimid 
aber auch auf unpolaren Substraten wie Polyethylen, Polypropylen oder fluorhahigen Polyolefinen, wie sie unter dem 
Handelsnamen Teflon® bekannt sind, ist haufig nichl ausreichend, so dass zusatzliche Beschichtungsmassnahmen getrof- 
10 fen werden mussen, um zu zufriedensteUenden Eigebnissen zu kommen. Eine Moglichkeit besteht darin, zunachst spe- 
zielle Gnindierungslacke, sogenannte Primer, aufzubringen und auf diese dann erst die gewunschten Beschichtung auf- 
zubringen. Eine Alternative besteht in der meist gasphasengestutzten Aufbringung von metallischen Haftvermittlem 
(sog. tiecoat), meist dunnste Chromzwischenschichten (W. Bondzio et al. Vortrag 7. NDVaK, Dresden, 14715.10.99). 
Auch hier sind jedoch aufwendige Vorbehandlungsprozesse notwendig. Zudem besteht nicht die Moglichkeit, die Hafl- 
15 festigkeit dieses tiecoats definiert zu strukturieren. 

Eine weitere Moglichkeit besteht darin, die zu beschichtenden Substrate einer Plasma- oder Coronabehandlung aus- 
zusetzen und danach zu beschichten, wobei dazwischen noch ein Pfropfprozess mil z. B. Acrylat Monomeren Uegen 
kann (J. Polym. Sci., Part A: Polym. Chem. 31, 1307-1314 (1993). 

Die Erzeugung von Niedertemperatur-Plasmen und die plasmaunterstiitzte Abscheidung dunner organischer oder an- 
20 organischer Schichten sind seit langerem bekannt und beispielsweise von A, T Bell, "Fundamentals of Plasma Chemi- 
stry" in "Technology and Application of Plasma C:hemistry", herausgegeben von J. R. Holahan und A. T. Bell, Wiley 
New York (1974) oder von H. Suhr, Plasma Chem. Plasma Process 3(1),1, (1883) beschrieben. 

Es ist auch bekannt, dass beispielsweise Kunststoffoberflachen einer Plasiiiabehandlung unterzogen werden konnen 
und dadurch die nachfolgende Lackierung eine bessere Haftung zum Kunststoffsubstrat aufweist. H. J. Jacobasch et al 
beschreiben dies in Farbe + Lack 99 (7), 602-607 (1993) fur Niedertemperatur-Plasmen unter Vakuumbedingungen und 
J. Fnedrich et al. in Surf. Coat. Technol. 59, 371-6 (1993) fur Plasiiien unter Vakuum bis zu Noniialdruckbedingungen, 
wobci das Nicdcrlcmpcratur-Plasma in cine Corona-Entladung ubcrgcht. 

Es wurde nun gefunden, dass man besonders gut haftende metallische Beschichtungen dadurch erreichen kann, dass 
rnan einen Photoinitiator, welcher mindestens eine ethylenisch ungesattigte Gruppe aufweist auf das zu beschichtende 
Substrat aufpfropft, das derart gepfropfte Substrat einer nachfolgenden PVD- oder PECVD-Metallisierung unterzieht 
und durch die aufgebrachte Metallschicht hindurch belichtet. Die erhaltenen Beschichtungen weisen eine uberraschend 
gute Haftung auf. Die Vorbehandlungsschicht ist lagerstabil und weist auch nach mehrtagiger Lagerung bzw. Belichtung 
am SonnenUcht keine nennenswerte Aktivitatseinbusse auf. Zudem kann durch selektive Belichtung durch eine Maske 
Oder mit Hilfe eines Lasers nachtraglich ein strukturierender Haftvermittlungseffekt erzeugt werden. 
35 Das Verfahren lasst sich einfach durchfiihren und erlaubt einen hohen Durchsatz pro Zeiteinheit, da nur eine sehr 
dunne (10-100 nm) organische Haftvermittlerschicht erforderlich ist. Das Verfahren ist besonders gut geeignet fur Werk- 
stiicke, welche aus verschiedenen Kunststoffen und/oder Metallen bzw. Glasem zusammengesetzt sind und daher ohne 
Vorbehandlung unterschiedliche Haftungen an den verschiedenen Teilen aufweisen wurden, bzw. die bei einer herkomm- 
lichen Primerbehandlung unterschiedliche Affinitaten zu dem Grundierungsmittel zeigen. 

Ein Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung haftfester Beschichtungen auf einem anorganischen 
Oder organischen Substrat, dadurch gekennzeichnet, dass man in einem ersien Schritt 

a) auf das anorganische oder organische Substrat ein Niedertemperatur-Plasma oder eine Corona-Entladung ein- 
wirken lasst, anschliessend das Plasma oder die Corona-Entladung abschaltet, in einem weiteren Schritt 
45 b) einen oder mehrere Photoinitiatoren, enthaltend mindestens eine ethylenisch ungesattigte Cruppe, unter Vakuum 

Oder bei Normaldruck auf das anorganische oder organische Substrat aufbringt und mit den dort entstandenen Ra- 
dikalstellen reagieren lasst, und 

c) auf das so mit Photoinitiator vorbeschichtete Substrat ein MetaU, Halbmetall- oder Metalloxid aus der Gasphase 
abscheidet und nachtraglich durch BeUchtung durch die nachfolgend aufgebrachte Schicht hindurch einen beson- 
50 ders ausgepragten Haftvermittlereffekt erzeugt. 

MogHchkeiten Plasmen unter Vakuumbedingungen zu erhalten sind vielfach in der Literatur beschrieben worden. Die 
elektrische Energie kann dabei auf indukiivem oder kapazitivem Wege eingekoppelt werden. Es kann sich um Gleich- 
strom Oder Wechselstrom handeln, wobei die Frequenz des Wechselstroms von wenigen kHz bis in den MHz- Bereich 
55 variieren kann, Eine Einspeisung im Mikrowellenbereich (GHz) ist ebenfalls mogUch. 

Die Prinzipien der Plasmaerzeugung und Aufrechterhaltung sind zum Beispiel in den vorstehend erwahnten Uber- 
sichtsartikeln von A. T. Bell und H. Suhr dargestellt. 

Als primare Plasmagase konnen beispielsweise lie. Argon, Xenon, N2, 02, Wasserdampf oder Luft ver\vendet werden. 
Das erfindungsgemasse Verfahren ist an und fiir sich nicht empfindlich gegeniiber der Einkopplung der elektrischen 
60 Energie. 

Das Verfahren kann ini Batch-Betrieb, beispielsweise in einer rotierenden Trommel oder bei Folien, Fasem oder Ge- 
weben im konunuierlichen Betrieb durchgefuhrt werden. Diese Verfahren sind bekannt und im Stand der Technik be- 
schrieben. 

Das Verfahren ist auch unter Corona-En tladungsbedingungen durchfuhrbar. Corona Entladungen werden unter Nor- 
maldruckbedingungen erzeugt, wobei als ionisiertes Gas am haufigsten Luft verwendet wird. PrinzipieU sind jedoch 
auch andere Case moglich, wobei dann in einem abgeschlossenen System gearbeitet werden muss, um atmospharische 
Luft femzuhalten. Der Vorteil von Luft als lonisierungsgas bei Corona-Endadungen liegt darin, dass in einer nach aussen 
offenen Apparatur gearbeitet und zum Beispiel eine Folie zwischen den Endadungs-Elektroden koniinuierUch durchge- 
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zogen werdep kann, Solche Prozessanordnungen sitidbekannt undz. B. in J. Adhesion Sci. Technol. Vol 7, No. 10, 1105, 
(1993)beschrieben. 

Das zu behandelnde anorganische oder organische Substral kann in beliebiger fester Form vorliegen. Bevorzugt liegt 
das Substrat in Form eines Pulvers, einer Faser, einer Folic oder als dreidimensionales Werkstuck vor. 

Bevorzugt ist das anorganische oder organische Substrat ein thermoplastisches, elastomeres, slrukturvemetztes oder 5 
vernetzies Polymer, ein Metalloxid, ein Glas oder ein Meiall. 

Beispiele fiir thermoplastische, elastomere, strukturvemetzte oder vemeizte Polymere sind nachfolgend aufgefuhrt. 

1. Polymere von Mono- und Diolefinen, bei spiels weise Polypropylen, Polyisobulylen, Polybuten-1, Poly-4-me- 

ihy Ipenten- 1 , Polyisopren oder Polybuiadien sowie Polymerisaie von Cycloolefinen wie z. B . von Cyclopenien oder lo 
Norbomen; fcrner Polyethylen (das gcgebenen falls vemetzt sein kann), z. B. Polyethylen hoher Dichtc (lEDPE), 
Polyethylen hoher Dichte und hoher Molmasse (HDPE-HMW), Polyethylen hoher Dichte und ultrahoher Mol- 
Tiiasse <'HDPH-UFrMW), Polyethylen mittlerer Dichte (MDPH), Polyethylen niederer Dichte (T.DPE), lineares Po- 
lycihyleR niederer Dichte (LLDPE), (VLDPE) und (ULDPE). 

Polyolefine, d. h. Polymere von Monoolefinen, wie sie beispielhaft im vorstehenden Absatz erwahnt sind, insbeson- IS 
(tcrc Polyethylen und Polypropylen, konnen nach verschiedenen Verfahren hergestellt werden, insbesondere nach 

den folgenden Methoden: 

a) radikalisch (gewohnlich bei hohem Druck und hoher Temperaiur). 

b) mil I els Kalalysalor, wobei der Kaialysator gewohnlich ein oder mehrere Metalle der Gruppe IVb, Vb, VIb 
ixicr VriT enthalt. Diese Metalle besitzen gewohnlich einen oder mehrere Liganden wie Oxide, Halogenide, 20 
Alkoholatc, Ester. Ether, Amine, Alkyle, Alkenyle und/oder Aryle, die entweder _- oder _-koordiniert sein 
konncn. Dicsc Mctallkomplexe konnen frei oder auf TYager fixiert sein, wie beispielsweise auf aktiviertem Ma- 
iincsiuiiichlorid, UtanCIIDchlorid, Aluminiumoxid oder Siliziumoxid. 

bicsc Kaiulysaioren konnen im Polymerisationsmedium loslich oder unloslich sein. Die Katalysatoren konnen 
als solchc in tier Polymerisation aktiv sein, oder es konnen weitere Aktivatoren verwendet werden, wie bei- 25 
>pivlsucisc Mciallalkyle, Metallhydride, Metallalkylhalogenide, MelallalkyloxideoderMetallalkyloxane, wo- 
Ki tlic Mciallc lilcincntc dor Gruppcn la. Ha und/odcr lUa sind. Die Aktivatoren konnen bcipiclswcisc mit 
u ciicrcn 1 {sicr-. 1 - ihcr-, Amin- oder Silylether-Gruppen modifiziert sein. Diese Katalysatorsysteme werden ge- 
uiihnlicli als Pliillips. Standard Oil Indiana, Ziegler (-Natta), TNZ (DuPont), Metallocen oder Single Site Ka- 
lal\ saii^rcn ( SS( ' ) bc/eichnet. 30 

2. Mischuni!cn iter unicr 1) genannten Polymeren, z. B. Mischungen von Polypropylen mit Polyisobutylen, Poly- 
propvlcn mil PiMvcihvicn (z. B. PP/HDPE, PP/LDPE) und Mischungen verschiedener Polyelhylentypen (z.B. 
LDPli/ITDPE). 

3. (\i|x»lyiiicrc \\m Mono- und Diolefinen untereinander oder mit anderen Vinybiionomeren, wie z. B. Ethylen- 
lVopyIcn"( opolymcrc. lineares Polyethylen niederer Dichte (LLDPE) und Mischungen desselben mit Polyethylen 
nievicrcr Dichic (LDPl:), Propylen-Buten- 1 -Copolymere, Propylen-Isobutylen-Copolymere, Ethylen-Buten-l-Co- 
polyincrc, Itihylcn-TIcxen-Copolymere, Ethylen-Methylpenten-Copolymere, Ethylen-Hepten-Copolymere, 
l:lhylcn-(XMcn-Copolyinere, Propylen-Butadien-Copolymere, Isobulylen-Isopren-Copolymere, Ethylen-Alkyl- 
acrylai-(\3polyincrc, Ethylen-Alkyhnethacrylat- Copolymere, Ethylen-Vinylacetat-Copolymere und deren Copoly- 
mere mil Kohlcnsioft'nionoxid, oder Ethylen-Acrylsaure-Copolymere und deren Salze (lonomere), sowie Terpoly- 40 
mere von Elhylcn mit Propylen und einem Dien, wie Hexadien, Dicyclopentadien oder Ethylidennorbomen; femer 
Mischungen solchcr Copolymere untereinander und mit unter 1) genannten Polymeren, z.B. Polypropylen/ 
Eihylcn-Propylcn-C:opolymere, LDPE/Ethylen-Vinylacetat-Copolymere, LDPE/Ethylen-Acrylsaure-Copolymere, 
LLDPE/Eihylen-Vinylacetat-Copolymere, LLDPE/Ethylen-Acrylsaure-Copolymere und altemierend oder stati- 
slisch aufgebaute Polyalkylen/Kohlenstofifmonoxid-Copolymere und deren Mischungen mit anderen Polymeren 45 
wie z. B. Polyamiden. 

4. Kohlcnwassersioffharze (z. B. C5-C9) inklusive hydrierte Modifikationen davon (z. B. Klebrigmacherharze) und 
Mischungen von Polyalkylenen und Starke. 

5. Polysiyrol, Poly-(p-methylstyrol), Poly-(_-methylstyrol). 

6. Copolymere von Styrol oder _-Methylstyrol mit Dienen oder Acrylderivaten, wie z. B. Styrol-Butadien, Styrol- 50 
Acrylnitril, Siyrol-Alkylmethacrylai, Styrol-Butadien- Aikylacrylat und -methacrylat, Styrol-Maleinsaureanhydrid, 
Slyrol-Acrylnitril-Methylacrylat; Mischungen von hoher Schlagzahigkeit aus Styrol-Copolymeren und einem an- 
deren Polymer, wie z. B. einem Poly aery lat, einem Dien-Polymeren oder einem Ethylen-Propylen-Dien-Terpoly- 
mercn; sowie Block-Copolymere des Styrols, wie z.B. Styrol-Butadien- Styrol, Styrol-Isopren-Styrol, Styrol- 
Ethylen/Butylen-Siyrol oder Styrol-Ethylen/Propylen-Styrol. 55 

7. Pfroptcopolymere von Styrol oder _-Methylstyrol, wie z. B. Styrol auf Polybutadien, Styrol auf Polybutadien- 
Siyrol- Oder Polybutadien- Acrylnitiil-Copolymere, Styrol und Acrylniuil (bzw. Meihacrylniiril) auf Polybuiadien; 
Styrol, Acrylnitril und Methylmethacrylat auf Polybutadien; Styrol und Maleinsaureanhydrid auf Polybutadien; 
Styrol, Acrylnitril und Maleinsaureanhydrid oder Maleinsaureimid auf Polybutadien; Styrol und Maleinsaureimid 

auV Polybutadien, Styrol und Alkylacrylate bzw. Alkylmelhacrylate auf Polybutadien, Styrol und Acrylnitril auf 60 
Elhylen-Propylen-Dien-Terpolymeren, Styrol und Acryhiitril auf Polyalkylacrylaten oder Poly alky Imethacrylaten, 
Styrol und Acrylnitril auf Acrylat-Butadien-Copolymeren, sowie deren Mischungen mil den unter 6) genannten Co- 
polymeren, wie sie z. B. als sogenannte ABS-, MBS-, ASA- oder AES-Polymere bekannt sind. 

8. Haiogenhaltige Polymere, wie z. B. Polychloropren, Chlorkautschuk, chloriertes und bromiertes Copolymer aus 
Isobutylen-Isopren (Halobutylkauischuk), chloriertes oder chlorsulfonienes Polyethylen, Copolymere von Ethylen 65 
und chlorienem Ethylen, Epichlorhydrinhomo- und -copolymere, insbesondere Polymere aus halogenhaltigen Vi- 
nylverbindungen, wie z. B. Polyvinylchlorid, Polyvinylidenchlorid, Polyvinylfluorid, Polyvinylidenfluorid; sowie 
deren Copolymere, wie Vmylchlorid-NTmylidenchlorid, Vinylchlorid- Vinylacetat oder Vinylidenchlorid-Vinylace- 
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tat. 

9. Polymere, die sich von a,p-ungesattigten Sauren und deren Derivaten ableiten, wie Polyacrylate und Polymetha- 
crylate, mit Butylacrylat schlagzah mcxlifizierte Polymethylmethacrylate, Polyacrylamide und Poly aery Iniuile 

10. C<^olymere der unter 9) genannten Monomeren untereinander oder mil anderen ungesattigten Monomeren 
wie z B. Acrylnitnl-Butadien-Copolymere, Acrylnitril-AIkylacrylat-Copolymere, Acrylnitril-Alkoxyalkylacrylat' 
Copolymere, Aery Initxil-Vmylhalogenid-Copoly mere oder Acrylnitril-Alkylmethacrylat-Butadien-Terpolymere 

1 1. Po ymere, die sich von ungesattigten Alkoholen und Aminen bzw. deren Acylderivaten oder Acetalen ableiten* 
wie Polyvinylalkohol, Polyvinylacetat -stearat, -benzoat, -maleat, Polyvinylbutyral, Polyallylphthalat, Polvallyl- 
melamm; sowie deren Copolymere mit in Punkt 1 genannten Olefinen. 

12. Homo- und Copolymere von cyclischen Ethem, wie Polyalkylenglykole, Polyethylenoxyd, Polypropvlenoxyd 
Oder deren Copolymere mit Bisglycidylethem. -^f J 

13. Polyacetale, wie Polyoxymethylen, sowie solehe Polyoxy methylene, die Comonomere, wie z. B, Ethylenoxid 
enthalten; Polyacetale, die mit thermoplastischen Polyurethanen, Aerylaten oder MBS modifiziert sind 

14. Polyphenylenoxide und -sulfide und deren Mischungen mit Styrolpolymeren oder Polyamiden 

15. Polyurethane, die sich von Polyethem, Polyestem und Polybutadienen mit endstandigen Hydroxylgruppen ei- 
nerseits und aliphatischen oder aromatischen Polyisocyanaten andererseits ableiten, sowie deren Vorprodukte 

16. Polyamide und Copolyamide, die sich von Diaminen und Dicarbonsauren und/oder von Aminocarbonsauren 
Oder den enispreehenden Lactamen ableiten, wie Polyamid 4, Polyamid 6, Polyamid 6/6, 6/10 6/9 6/12 4/6 l''/P 
Polyamid 11, Polyamid 12, aromatische Polyamide ausgehend von m-Xylol, Diamin und Adipins'aurel'Polyaiilide' 
hergestellt aus Hexamethylendiamin und Iso- und/oder Terephthalsaure und gegebenenfalls einem Elastomer als 
Modifikator, z B. Poly-2,4,4-trimethylhexamethylenterephthalamid oder Poly-mphenylen-isophthalamid. Block- 
Copolymere der vorstehend genannten Polyamide mit Poly-olefinen, Olefin-Copolymeren, lonomeren oder ehe- 
misch gebundenen Oder gepfropften Elastomeren; oder mit Polyethem, wie z. B. mit Polvethylenglykol Polypro- 
pylenglykol oder PolytetramethylenglykoL Femer mit EPDM oder ABS modifizierte Polyamide oder Copolya- 
mide; sowie wahrend der Verarbeitung kondensierte Polyamide ("RIM-Polyamidsysteme") 

^d^Ixf^^'^^^''^''^ Polyimide, Polyamidiinide, Polyetheriiiiide, Polyesteriiiiide, Polyhydantoine und Polybenzinii- 

18. Polyester, die sich von Dicarbonsauren und Dialkoholen und/oder von Hydroxycarbonsauren oder den entspre- 
chenden Lactonen ableiten, wie Polyethylenterephthalat, Polybutylenterephthalat, Poly-l,4-dimethylolcyclohexan- 
terephthalat, Polyhydroxybenzoate, sowie Block-Polyether-ester, die sich von Polyethem mit Hydroxylendgruppen 
ableiten; femer mit Polycarbonaten oder MBS modifizierte Polyester. ^ e fk- 

19. Polycarbonate und Polyestercarbonate, 

20. Polysulfone, Polyethersulfone und Polyetherketone, 

2 1 . Vernetzte Polymere, die sich von Aldehyden einerseits und Phenolen, HarnstofF oder Melainin andererseits ab- 
35 leiten, wie Phenol-Formaldehyd-, Hamstoff-Formaldehyd- und Melamin-Formaldehydharze 

22. Trocknende und nicht-trocknende Alkydharze, 

23. Ungesattigte Polyesterharze, die sich von Copolyestern gsattigter und ungesattigter Dicarbonsauren mit mehr- 
wertigen Alkoholen, sowie Vinylverbindungen als Vernetzungsmittel ableiten, wie auch deren halogenhaltice 
schwerbrennbare Modifikationen. ^ 

40 24. Vemetzbare Acrylharze, die sich von substituierten Acrylsaureestem ableiten, wie z. B. von Epoxyacrylaten 

Urethan-acrylaten oder Polyester- aerylaten. f j j 

25. Alkydliarze, Polyesterharze und Acrylatharze, die mit Melaminharzen, Hamstoffharzen, Isocyanaten, Isocya- 
nuraten, Polyisocyanaten oder Epoxidharzen vemetzt sind. 

^t' Epoxidharze, die sich von aUphatischen, cycloaliphatischen, heterocyclischen oder aromatischen 

45 Glycidylyeibindungen ableiten, z. B. Produkte von Bisphenol-A-diglycidylethem, Bisphenol-F-diglvcidylethem 

die imttels ubhchen Hartem wie z. B. Anhydriden oder Aminen mit oder ohne Beschleunigem vemetzt werden ' 
27. Naturhche Polyniere, wie Cellulose, Naturkautschuk, Gelatine, sowie deren polymerhomolog chemisch abge- 
wandelte Denvate, wie CeUuloseacetate, -propionate und -butyrate, bzw. die CeUuloseether, wie Methylceilulose- 
sowie Kolophoniumharze und Derivate. 

f ^^^^^^^ (Polyblends) der vorgenannten Polymeren, wie z. B. PP/EPDM, Polyamid/EPDM oder ABS 
PVC/EVA, PVC/ABS, PVC/MBS, PC/ABS, PBTP/ABS, PC/ASA, PC/PBT, PVC/CPE, PVaAcrylate, POM/ther- 
moplastisches PUR, PC/thermoplastisches PUR, POM/Acrylat, POM/MBS, PPO/HIPS PPO/PA 6 6 und CodoIv- 
mere, PA^DPE, PA/PP, PA/PPO, PBT/PC/ABS oder PBT^KT/PC. ' ^ ^ 
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Im Rahmen der vorliegenden Erfindung soU auch Papier als strukturvernetztes Polvmer verstanden werden insbeson- 
dere m Kartontomi, welcher noch zusatzlich mit beispielsweise Teflon® beschichtet kn kann. Derartige Substrate sind 
beispielsweise im Handel erhaltlich. ^ 

Bevorzugt handelt es sich bei dem thermoplastischen, veraetzten oder stnikturvemetzten Kunststoff um ein Polyimid 
60 lack -Polyamid, Polyacrylat, Polycarbonat, Polystyrol oder um einen AcrylMelamin-, Alkyd- oder Polyurethan- 

Besonders bevorzugt ist Polyimid, Polyester, Polycarbonat, Polvethylen und Polypropylen 

Die Kunststoffe konnen in Form von Folien, Spritzgussteilen, Exuusionswerkstucken, Fasem, Filzen oder Geweben 
voriiegen. 

Als anoiganische Substrate kommen vor aUem Glaser, Metalloxide und MetaUe in Betxacht. Es kann sich dabei um Si- 
likate und Halbme^U- oder MetaUoxid Glaser handeln. die bevorzugt als Pulver mit mitUeren Tfcilchendurchmessem 
von 10 nrn bis 2000 m vorhegen. Es kann sich sowohl um kompakte als auch porose Teilchen handeln. Beispiele fur 
Ox,de und Sihkate smd SiO^, TiOj, ZrO,, MgO, NiO, WO3, AhO^, La^Oj, SiUkagele. Tone undZeoUthe. Bevorzugte 
anorganische Substrate neben den Metallen sind Silicagele. Aiuminiumoxid. Titanoxid oder C51as und deren (temische 
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Zur Verwendung im erfindungsgeraassen Verfahren sind grundsatzlich alle Photoinitiatoren, welche mindestens eine 
ethylenisch ungesattigte Gnippe aufweisen, geeignet. 

Als metallische Substrate kommen insbesondere Fe, Al, Ti, Ni, Mo, Cr oder StahUcgicrungen in BetrachL 
Bevorzugt isi der Photoinitiator eine Verbindung der Fonnel I oder la 

(RG)-A-(IN) ax 

(IN)-A-(RG')-A-(IN) aa), 

worin 

(IN) eine Photoinitiatorgrundstxulvtur ist, 

A fur eine Spacergruppe oder eine Einf achbindung steht, 

CRG) mindestens eine funktionelle ethylenisch ungesattigte Gruppe bedeutet, und 

(RG') fur einen zweiwertigen Rest, der mindestens eine funktionelle ethylenisch ungesattigte Gruppe enthalt, steht. 

Bevorzugt sind Verbindungen der Formel I oder la, worin 
(IN) eine Photoinitiatorgrundstruktur der Formel (11) oder (EI) ist 




Ri eine Gruppe (A), (B) oder (HI) darstellt 




-CR6R7R8(B); 

R2 fur Wasserstoff, CrCi2-Alkyl, Halogen, die Gruppe (RG)-A- oder, falls Ri fur eine Gruppe (A) steht, zwei zur Car- 
bonylgruppe orthostandige Reste R2 zusammen auch fur -S- oder 




stehen konnen; 

R3 und R4 unabhangig voneinander C1-C6- Alkyl, CrQ-Alkanoyl, Phenyl oder Benzoyl ist, wobei die Reste Phenyl oder 
Benzoyl, jeweils gegebenenfalls nut Halogen, CrC6- Alkyl, Ci-Ce-Alkylthio oder CrC6-Alkoxy substituiert sind; 
R5 Wasserstoff, Halogen, Ci-Ci2-Alkyl oder CrCi2-AIkoxy oder die Gruppe (RG)-A- bedeutet; 
R^ OR9 Oder N(R^)2 ist oder tur 




Oder SO2R9 steht; 

R7 und Rg jeweils unabhangig voneinander H, Ci-Cn- Alkyl, C2-Ci2-Alkenyl, Ci-Ci2-Alkoxy, Phenyl, Benzyl oder zu- 
sammen C2-C6-Alkylen sind; 

R9 Wasserstoff, Ci-Ce- Alkyl oder Ci-Cs-Alkanoyl ist; 
Rio Wasserstoff, CpCi2- Alkyl oder Phenyl ist; und 
Xi Sauerstoff oder Schwefel bedeutet, 

Bevorzugt bedeutet in den Verbindungen der Formel T oder Ta (TN) eine Gruppe 

O 

M J \ O CH3 
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CJti, CH, 



isi. 



licvor/.ugi sind Verbindungen der Formel I oder la, worin 
20 A fur cine Spaccrgruppe -Z-[(Ai)a-YL-[(A2)b-X]a steht; 

X. ^' und / Jcwcils unabhangig voneinanderfureineEinfachbindung,-0-, -S-, -N(Rio)-, -(CO)-, -(COO-, -(C:0)N(R,n)- 
, -O-(CO).. .N(R,oK(^0)- oder-N(RioHCO)0- stehen; 

A, un.1 A: unabhangig voneinander CrC4-Alkylen, Cg-Cn-Cycloalkylen, Phenylen, Phenylen-Ci-C4-AlW^^ 
( 4-Alk> lcn-Phcnylcn-( V( VAlkylen bedeuten; 
25 a. b, c uml tl unabhangig voncinander fur die Zahlen 0 bis 4 stehen; und 
Ri:, uic \i»rMchcMil ilclinicri isl. 
^ licsondcrs bovtyugi sim! Verbindungen dcr Formel I oder la, worin A cine Spaccrgruppc -Z-[(CH2)a-Y]c-[(CH2)b- 

XI, ,- isl und X. ^'. a. h. c un<l d die vorstehend angegebenen Bedeutungen haben. 
ficsondcrs bcvor/uiii in ticn Verbindungen der Formel I oder la stehen (RG) fiir RcRhC = CR«- 

30 (RCi')rur 

— c— ^: — 

und 

Ra, Rb' Rc jcwcils fur IT oder CpCe-Alkyl, insbesondere H oder CH3. 

Die TTcrslellung solchcr Phoioinitiatorverbindungen ist dem Fachmann gelaufig und bereits in einer Vielzahl von Pu- 
40 blikauoncn bcschricbcn. 

So lasscn sich z, B. ungcsaitigte Gruppen enthaltende Verbindungen durch Umsetzung von 442-Hydroxyethoxy)-ben- 
zoyl]-2-hydroxy- 1-nicihyl-cthan (Ii^acure® 2959, Ciba Spezialitatenchemie) niit Isocyanaten enthaltend Acryloyl- oder 
Methacryloylgruppen oder anderen Acryloyl- oder Methacryloylgruppen enthaltenden Verbindungen hersteUen Vgl 
z. B. US 4922004. ' e» • 

Den nachslchend angegebenen Publikationen sind konkrete Beispiele fur geeignete Photoinitiatorverbindungen mit 
ethylenisch ungesatiigter Funkiion, sowie deren Herstellung zu entnehmen: 

Ungesaltigte Aceto- und Benzophenonderivate sind beispielsweise in US 3214492, US 3429852 US 36^^2848 und 
US 4304895 beschrieben, z. B. , ^ - 



O 

■ i 



Copolynierisierbare, ethylenisch ungesaltigte Acetophenonverbindungen, sind beispielsweise US 4922004 zu entneh- 
men, z. B. 



?\ CH3 O 



H 
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o' CH, 



H 




'3 

—OH 



2-Acryloyl-thioxanlhon isi in Eur. Polym. J. 23. 985 (1987) publiziert. 
Beispiele wie 




s\m\ in dcr DE 28 18 763 dargestellt. 

Wciicrc ungcsaiiigte carbon atgruppenhallige Photoiniliator-Verbindungen sind der EP 377191 zu entnehmen. 

Uvccryl® P36, der Finna UCB, ist ein durch Ethylenoxideinheiten mit einer Acrylfunktion verbundenes Benzophenon 
( v>M. Tcchnica! Bulletin 2480/885 (1985) der Firma IJC:B oder New. Polym. Mat. 1, 63 (1987)): 



OCH2CH2)r^— C --v^ -^Hj 
H 




In Chcni, Absir. 228: 283649r ist 



Hfi=C 



O O CH3 



-C-O— (CH^)^— O 



J V O CI 



CH3 
-OH 



c'h3 



publi/icn. 

Dcr Dli 195 01 025 sind weiiere eihylenisch ungesaitigte geeignete Phoioinitiatorverbindungen zu entnehmen. Bei- 
spiele sind 4-Vinyloxycarbonyloxybenzophenon, 4-Vinyloxycarbonyloxy-4'-chlorbenzophenon, 4-Vinyloxycarbony- 
loxy«4'-nicihoxybenzophenon, N-Vinyloxycarbonyl-4-aminobenzophenon, Vinyloxycarbonyloxy-4'-fluorbenzophenon, 
2-Vinyloxycarbonyloxy-4-methoxybenzophenon, 2-Vinyloxycarbonyloxy-5-fluor-4'-chlorbenzophenon, 4-Vinylox- 
ycarbonyloxyacetophenon, 2-Vinyloxycarbonyloxyacetophenon, N-Vmyloxycarbonyl-4-aminoacetophenon, 4-Viny- 
ioxycarbonyioxybenzi I, 4- Vinyloxycarbonyloxy>4 -methoxybenzil, Vinyloxycarbony Ibenzoinether, 4-Methoxybenzoin- 
vinyloxvcarbonylclher, Phenyl(2-vinyloxycarbonyloxy-2-propyl)-keton, (4-Isopropylphenyl)-(2-\'inyloxycarbonyloxy- 
2-propyl)-ke!on, Phenyl-(l-vinyloxycarbonyloxy)-cyclohexylketon, 2-Vinyloxycarbonyloxy-9-fluorenon, 2-(N-Viny- 
Ioxycarbonyl)-9-aniinofluorenon, 2-Vinylcarbonyloxyraelhylanthrachinon, 2-(N-Vinyloxycarbonyl)-aniinoanthrachi- 
non, 2-Vinyloxycarbonyloxythioxanthon, 3-Vinylcarbonyloxythioxanlhon oder 



O 



cxxx. 



O 

CHP-!i— O— C=CH2 



In US 4672079 isi unter anderem die Ilerstellung von 2-IIydroxy-2-methyl(4-vinylpropiophenon), 2-hydroxy-2-me- 
thyl-p-(l-nieihYlvinyl)propiophenon, p-Vinylbenzoylcyclohexanol, p-(l-methylvinyl)benzoyl-cyclohexanol offenbart. 

Gecignci sind auch die in JP Kokai Hei 2-292307 heschriehenen Umsetzungsprodukte aus 4I2-Hydroxyethoxy)-ben- 
zoyl|-l-hydroxy-l-meihyl-ethan (Irgacure® 2959, Ciba Spezialitaienchemie) und Isocyanaten enthaltend Acryloyl oder 
Mcthacryloyigruppcn, beispielsweise 



H,c: 



OCHXH,— N- 
H 



3CH2CH2— o 



^ CH, 
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lU 



(mitR = HoclerCH3). 

Weitere Beispiele tur geeignete Photoinitiatoren sind 

If IP _ 

O—CHjCHja C" C- CH. 




O O CH, 



20 H^CsrC— C-OCHjCH,— 



25 



30 



35 



Die folgenden Beispiele sind in Radcure '86, Conference Proceedings, 4-43 bis 4-54 von W. Baumer et al beschrie- 
ben 

HC=i:H2 HC=CH2 
y . O CH3 O n r*u ^ Ju 

40 H ^ 

o o 

G. Wehner et al. berichten in Radtech '90 North America iiber 

jg—x O CH3 

<jH3 

Die Bedeutung der Substituenten in den verschiedenen Resten ist nachstehend erlautert. 
55 Ci-Ci2-Alkyl ist linear oder verzweigt und ist beispielsweise, CrCg-, Ci-C6~ oder Ci-C4-Alkyl. 

Beispiele sind Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sec-Butyl, iso-Butyl, tert-Butyl, Pentvl, Hexyl, Heptyl, 
2,4,4-Tnmeihyl-pentyl, 2-Ethylhexyl, Octyl, Nonyl, Decyl, Undecyl oder Dodecyl insbesondere z. B. Methyl oder Bu- 
tyl 

Ci-Ce-Alkyl und Ci-C4-Alkyl sind ebenfalls linear oder verzweigt und haben z. B. die oben angegebenen Bedeutun- 
60 gen bis zur ent^sprechenden Anzahl der C- Atome. Ci-CV Alkyl-Substi tuenten fur Ben7wl oder Phenyl sind, insbesondere 
Ci-C4-Alky!, z. B. Methyl oder Butyl. 

^ Halogen bedeulet Ruor, Chlor, Brom und lod, insbesondere Chlor und Brom, vorzugsweise Chlor. Falls Ri fiir eine 
Gruppe (A) steht, und zwei zur Carbonylgruppe orthostandige Reste R2 zusammen auch fur -S- oder 

" -2— 

stehen, soergeben sich beispielsweise Strukturen mit Thioxanthongrundkorper oder Anlhrachinongrundkorper 
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(RG) A— H- T 11 — U-R« . (RG)— A 




Ci-C6-Alkanoyl ist linear oder verzweigl und ist, zum Beispiel Ci-C4-AlkanoyL Beispiele sind Forniyl, Acetyl, Propio- 
nyl, Butanoyl, Isobutanoyl, Pentanoyl oder Ilexanoyl, vorzugsweise Acetyl. 

Ci-C4-Alkanoyl hat die vorslehend angegebenen Bedeutungen bis zur entsprechenden Anzahl der C-Atome. 

C1-C12- Alkoxy steht fur lineare oder verzweigte Reste und ist bei spiel sweise CpCg-, Ci-CV ofler Ci-C4-Alkoxy. Bei- 
spiele sind Methoxy, Ethoxy, Propoxy, Isopropoxy, n-Butyloxy, sec-Buiyloxy, iso-Butyloxy, tert-Butyloxy, Pentyloxy, 
Hexyloxy, Heptyloxy, 2,4,4-Trimethylpentyloxy, 2-Ethylhexyloxy, Octyloxy, Nonyloxy, Decyloxy oder Dodecyloxy, 
insbesondere Methoxy, Ethoxy, Propoxy, Isopropoxy, n-Butyloxy, sec-Butyloxy, iso-Butyloxy, tert-Butyloxy, vorzugs- 
weise Methoxy. 

Ci-C8-Alkoxy, Ci-C6-AIkoxy und CrC4-Alkoxy sind ebenfalls linear oder verzweigt und haben z. B. dieoben ange- 
gebenen Bedeutungen bis zur entsprechenden Anzahl der C- A tome. 

Ci-C6-Alkyllhio steht fur lineare oder verzweigte Reste und ist beispielsweise CrC4-AlkyIdiio. Beispiele sind Me- 
thylthio, Ethylthio, Propylthio, Isopropylthio, n-Butylthio, sec-Butylthio, iso-Butylthio, tert-Butylthio, Pentylthio oder 
Hexylthio, insbesondere Methylthio, Ethylthio, Propylthio, Isopropylthio, n-Butylthio, sec-Butylthio, iso-Butylthio, tert- 
Butylthio, vorzugsweise Methylthio. 

Ci-C4-Alkylthio ist ebenfalls linear oder verzweigt und hat z. B. die oben angegebenen Bedeutungen bis zur entspre- 
chenden Anzahl der C-Atome. 

Mil Halogen, CpQ-Alkyl, Ci-Ce-Alkylihio oder Ci-Cs-Alkoxy substituierte Reste Phenyl oder Benzoyl sind z. B. 
cin- bis funffach, z. B. cin-, zwci- oder drcifach, insbesondere zwci- oder drcifach am Phcnylring substituicrt. Bcvorzugt 
sind z. B. 2,4,6-Trimethylbenzoyl, 2,6-Dichlorbenzoyl, 2,6-Dimethylbenzoyl oder 2,6-DimethoxybenyzoyL 

Ci-C4-Alkylen und Co-Ce-Alkylen sind lineares oder verweigtes Alkylen, beispielsweise C2-C4-Alkylen, wie z. B. 
Methylen, Ethylen, Propylen, Isopropylen, n-Butylen, sec-Butylen, iso-Butylen, tert-Butylen, Pentylen oder Hexylen. 
Bevorzugt ist CrC4-Alkylen, z, B. Ethylen oder Butylen, 

— CH-CH2- , — CH-<CH2)2- , — CH-<CH2)3- 

CH3 CH3 CH3 

oder -C(CH3)2'CH2-, sowie Methylen und Ethylen. 

Phenylen-c5i-CVAlkylen steht tlir Phenylen, welches in einer Position des aromatischen Ringes mit Ci-C4-Alkylen 
substituiert ist, wahrend CrCVAlkylen-Phenylen-Ci-C4-Alkylen fur Phenylen sleht, welches in zwei Positionen des 
Phenylenringes rait CrC4-Alkylen substituiert ist. Die Alkylenreste sind dabei jeweils linear oder verzweigt und haben 
z. B. die vorstehend angegeben Bedeutungen bis zur entsprechenden Anzahl der C-Atome. Beispiele sind 




jn^- , _c_/-V-c_ ^^^.rx-i' 

CH, 





2 \ X 



CH. 



usw. 

Die Alkylengruppen konnen jedoch ebenso an anderen Stellen des Phenylenringes positioniert sein, z.B. auch in 1,3- 
Stellung. 

Cycloalkylen ist z. B. C3-C12-, Cs-Cg-Cycloalkylen, beispielsweise, Cyclopropylen, Cyclopentylen, Cyclohexylen, 
Cyclooctylen, Cyclododecylen, insbesondere Cyclopentylen und Cyclohexylen, vorzugsweise Cyclohexylen. C3-C12- 
Cycloalkylen sleht jedoch ebenfalls fiir strukturelle Einheiten wie 



worin x und y unabhangig voneinander 0-6 bedeuten und die Summe von x + y < 6 ist, oder 




worin x und y unabhangig voneinandw* 0-7 sind und die Summe von x + y ^ 7 ist. Phenylen bedcutet 2,4-, 1,2- oder 13- 
Phenylen, insbesondere 1,4-Phenylen. 

(:2-Ci2-Alkenyl-Reste konnen ein- oder mehrfach ungesattigt, sowie linear oder verzweigt sein und sind beispiels- 
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weiseCVCs-, CVCe- oder Cs-CVAlkenyl. Beispiele sind AUyl, Methallyl, 1,1-DimethylaUyl, 1-Butenyl, 2-Butenyl 1 3- 
Pentadienyl, 1-Hexenyl, 1-Octenyl, Decenyl oder Dodecenyl, insbesondere AUyL ' " 

Bilden Ry und Rg zusammen C^-Ce-Alkylen, so stellen sie gemeinsam mitdem C-Atom, an welches sie gebunden sind 
einen Cs-CT-Cycloalkylring dar. Cj-Cy-Cycloalkyl ist zum Beispiel Cyclopropyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl, 
insbesondere Cyclopentyl und Cyclohexyl, vorzugsweise Cyclohexyl. 

RcRbC = CRa- bedeutet z. B. -CH=CH2 oder -CCCHs) =CH2, bevorzugt -CH=CH2. 

Die Photoinidatoren konnen nach Abschaiten der Niedertemperatur-PlasmaenUadung zum Beispiel auf einer heizba- 
ren Vornchtung im Vakuum verdampft werden, so dass sie sich auf dem behandelten Werkstuck niederschlagen und dort 
mil Radikaistellen reagieren. Die Verdampfung kann als Feststoff, Schmelze oder mit einem geeigneten Losungsmittel 
erlolgen, wobei der Dampfdruck des Losungsmittels bevorzugt nahe bei dem des Photoinitiators liegt. 

Im FaUe einer Corona EnUadung unter atmospharischen Bedingungen kann der Photoinitiator auch durch Aufspruhen 
aus einer Losung aufgebracht werden. Vorzugsweise geschieht dies moglichst unmittelbar anschliessend an die Corona 
l^niladung, beispielsweise bei einem kontinuierlichen Verfahren durch Dusen hinter der Hntladungszone 

Im Anschluss an das Aufbringen des Photoinidators kann das Werkstuck gelagert werden oder direkt weiter verarbei- 
ici werden, wobei eine sU-ahlungshartbare Lackschicht, enthaltend ethylenisch ungesattigte Bindungen, mittels bekannter 
I cchnologie autgebracht wird. Dies kann mittels Giessen, Tauchen, Spriihen, Streichen, Rakeln, Walzen oder Schleudem 
gcschchcn. 

Unier UVmS Strahlung soil im Rahmen der vorliegenden Erfindung elektromagnetische Strahlung im WeUenlangen- 
bcrcich von 250 nm bis 450 nm verstanden werden. Bevorzugt ist der Bereich von 305 nm bis 450 nm, Geeignete Lam- 
pcn sind dcni Fachmann bekannt und im Handel erhaltlich. 

Wird als lesi haftende Schicht (seed layer) eine metallische, melaUoxidische oder halbmetalloxidische Schicht aufge- 
brachi, so handclt es sich bevorzugt um folgende MetaUe: Gold, Silber, Platin, Palladium, Chrom, Molybdan, Alumi- 
nium vxicr Kuplcr, besonders bevorzugt Aluminium und Kupfer. Bevorzugt sind weiterfolgende HalbmetaU- und Metall- 
i>.\iitc: Alununiumoxid, Chromoxid, Eisenoxid, Kupferoxid und Siliziumoxid. 

r.)ic Mciailc, HalbmetaU- oder Metalloxide werden dabei unter Vakuumbedingungen verdampft und auf dem mitPho- 
UMinliulor vorbcschichlelen Subsu-al abgeschieden. Die Tiegelleiiiperaturen fur den Verdampfung sprozess hangen vom 
vcrwcndcicn Mctall ab und bcu-agcn bevorzugt 300 bis 2000°C, besonders bevorzugt 800 bis ISOO^'C. 

Die niciallisch beschichteten Substrate sind geeignet fur flexible Leiterplattenanwendungen, Diffusionssperrschich- 
icn, cickironiagnclische Abschirmungen oder sie bilden dekorative Elemente. 
M) Das Vcrl alircn kann in einem weiten Druckbereich ausgefuhrt werden, wobei sich die Endadungscharakteristik mit zu- 
nchmcncicm Druck vom reinen Niedertemperatur-Plasma in Richtung Corona Endadung verschiebt und schliesslich bei 
aiinosphanschcm Druck von ca. 1000-1100 mbar in eine reine Corona-Entladung ubeigeht. 

Bcvor/.ugi wird das Verfahren bei einem Prozessdruck von lOr^mbar bis zu atmospharischem Druck durchgefuhrt 
(1013 mbarj, besonders bevorzugt im Bereich von 10^ bis IQ-^ mbar als Plasmaverfahren und bei aUnospharischem 
.JS Druck als C orona- Verfahren. 

licvorzugi wird das Verfahren so durchgefuhrt, dass als Plasmagas ein Inertgas oder ein Gemisch eines Inertgases mit 
cincm Rcakuvgas verwendet wird. 

Wird cine Corona-Entladung eingesetzt, so wird als Gas bevorzugt Luft verwendet. 

licsonders bevorzugt werden He, Ar, Kr, Xe, N2, O2 oder H2O einzeln oder als Gemisch als Plasmagase verwendet 
licvor/ugi betragt die Temperatur, bei welcher der Photoinitiator im Vakuum verdampft wird, zwischen 20°C und 
250"C, besonders bevorzugt 40°C bis 150°C. 

Be vor/ugt wcist die abgeschiedene Photoinitiatorschicht die Dicke von einer monomolekularen Schicht bis zu 100 nm 
aut, besonders bevorzugt 10 nm bis 60 nm. 

Be vor/ugt erlblgt die Plasmabehandlung des anorganischen oder organischen Substrats a) von 1 s bis 300 s besonders 
45 bevorzug! 10 s bis 200 s. 

Die Abscheidung des Photoinidators im Prozessschritt b) erfolgt im Vakuum bevorzugt von 1 s bis 10 Minuten 
Wird cine Corona-En Uadung durchgefuhrt, so wird bevorzugt eine Losung oder Schmelze des Photoinidators direkt 
nil Anschluss an die EnUadungszone aufgespriiht. Die Corona EnUadung kann auch unter Schutzgasatmosphare durch- 
gctuhn werden. ^ 
50 Isl das Substrat mit einer Plasma- oder Corona-Entladung vorbehandelt worden, so hangt die Weiterverarbeitungszeit 
von der Lebensdauer der gebildelen Radikale auf der Oberflache ab. Grundsatzlich gilt, dass es vorteilhaft ist so rasch 
wie moghch den Photoinitiator aufzubringen, da am Anfang eine hohe Zahl reaktiver Radikale an der Oberflache fiir die 
Plropt reaktion vorliegen. Fur viele Zwecke kann es aber auch akzeptabel sein, den Reaktionsschritt b) mit einer zeiOi- 
chen Verzogerung durchzufuhren. Bevorzugt jedoch wird der Verfahrensschritt b) unmittelbar oder innerhalb von 10 
55 Stundcn nach dem Verfahrensschritt a) durchgefiihrt wird. 

Hin weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung von Photoinidatoren, enthaltend eine oder mehrere ethy- 
lenisch ungesattigte Gruppen, zur Herstellung haftfester Beschichtungen auf einem anorganischen oder organischen 
bubstrat, dadurch gekennzeichnet, dass man in einem ersten Schritt 

a) auf das anorganische oder organische Substrat ein Niedertemperatur-Plasma oder eine Corona-Hntladung ein- 
wirken lasst, anschliessend das Plasma oder die Corona-En Uadung abschaltet, in einem weiteren SchriU 

b) eincn oder mehrere Photoinidatoren, enthaltend mindestens eine ethylenisch ungesatugte Gruppe, unter Vakuum 
Oder bci Normaldruck auf das anorganische oder organische Subsu-at aufbringt und mit den dort entstandenen Ra- 
dikalsiellen reagieren lasst, und 

c) auf das so mit PhotoiniUator vorbeschichtete Subsu-at ein MeiaU, Halbmetall- oder MetaUoxid aus der Gasphase 
abscheidei und nachu-aglich durch BeHchtung durch die nachfolgend aufgebrachte Schicht hindurch einen beson- 
ders ausgepragten Haftvermittlereffekt erzeugt. 
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Ebenfalls Gegenstand der Erfindung sind haftfe'ste Metallisieningen, erhaltJich nach dem vorstehend beschriebenen 
Verfahren. 

Derartige haftfeste Beschichtungen sind sowohl als Barriereschichten, als Bekeimungsmaterial fur nachfolgende gal- 
vanische Abscheidungen fiir Leiterplatten oder auch als eiektromagnetische Abschinnungen einsetzbar. 

Das nachstehenden Beispiel erlaiitert die Erfindung. 5 

Beispiel 1 

Die Plasmabehandlung erfolgt in einem handelsublichen Parallelplattenreaktor bei 40 kHz. Als Substrat wird eine 
5 mm dicke Tefton®-Folie verwendet. i*> 

Bin solches Substrat wird bei 3 • 10~^ mbar fur 20 Sekunden einem Argon Plasma, ein weiteres Substrat einem Ar- 
gon/Qz Plasma (75/25) unterzogen, wobei die Substrate jeweils auf einem Halter so angeordnet sind, dass nur eine Seite 
dem Plasma ausgeset/.t wird. Das Plasma wird abgeschaltet und der Druck auf 2 • lO'^mbar abgesenkt. Tn der Plasma- 
kammer wird in einem hcizbarcn Hegel der Photoinitiator der nachstehend aufgefuhrten Strukturformel 



o 

JL 



-OH 



(RG)-A.(IN) (1), 
(IN)-A-(RG>A-(IN) aa). 



15 



20 



bei 50-52°C in 180 Sekunden verdampft, wobei eine Schichldicke von ca. 30 nm erreicht wird. Die Dickenmessung er- 
folgt mittels eines handelsublichen Schwingquarzes. 

Nach Auftrag der Photoinitiatorschicht wird im selben Reaktor eine Cu-Schicht in einem thermischen Verdampfungs- 
prozess bei einem Druck von 2 ♦ 10"^ mbar abgeschieden. Dabei ist die Photoinitiatorschicht keiner UV-Strahlung aus- 25 
gesetzL Die Tiegelleiiipjeralur betriigL 1500-1600°C. Innerhalb einer Minute wird dabei eine Schicht von ca. 1 pm 
Schichldicke abgeschieden. 

Die Halfte der mil Cu beschichteten Substrate wird in einem Prozessor der Fa. AETEK mit zwei 80 W/cm- Quecksil- 
bermitteldruck-Lampen bei einer Bandgeschwindigkeit von 3 m/min nacheinander belichtet. 

Die Haftfestigkeit wird mittels Gitterschnitt und Klebebandabriss bestimmt. 30 
Bei den nicht belichteten Proben wird ein voUstandiger Abriss der Cu-Schicht beobachtel. 

Bei den belichteten Proben werden nur minimale Metallsegniente an den Kreuzschnitten abgelost. Die Kupferschicht 
lasst sich vom Substrat durch einen Abrisstest mittels Tesa-Klebeband nicht mehr ablosen. 

Bei dem mit Ar/02 behandelten Substrat wird eine geringfugig bessere Haftung beobachtet. Nach 10 Tagen Belich- 
tung am Sonnenlicht bleiben die hervorragenden Haftwerte erhalten. 35 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung haftfester Beschichtungen auf einem anorganischen oder organischen Substrat, da- 
durch gekennzeichnet, dass man in einem ersten Schritt ^ 

a) auf das anorganische oder organische Substrat ein Niedertemperatur-Plasma oder eine Corona-Entladung 
einwirken lasst, anschliessend das Plasma oder die Corona- Endadung abschaltet, in einem weiteren Schritt 

b) einen oder mehrere Pholoinitiatoren, enthaltend mindestens eine ethylenisch ungesatdgte Gruppe, unter 
Vakuum oder bei Normaldruck auf das anorganische oder organische Substrat aufbringt und mit den dort ent- 
standenen Radikalstellen reagieren lasst, und ^ 

c) auf das so mit Photoinitiator vorbeschichtete Substrat ein Metall, Halbmetall- oder Metalloxid aus der Gas- 
phase abscheidet und nachtraglich durch Belichtung durch die nachfolgend aufgebrachte Schicht hindurch ei- 
nen besonders ausgepragten HaftvermittlerefFekt erzeugt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das anorganische oder organische Substrat in Form 
eines Pulvers, einer Faser, einer Folic oder als dreidimensionales Werkstuck vorliegt. 50 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das anorganische oder organische Substrat ein ther- 
moplastisches, elasiomeres, strukturvemetztes oder vemetzies Polymer, ein Metalloxid, ein Glas oder ein Metall ist. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Photoinitiator eine Verbindung der Formel I oder 
la ist 



55 



60 



(TN) eine Photoiniiiatorgrundstruktur ist, 

A fiir eine Spacergruppe oder eine Einfachbindung steht, 

(RG) mindestens eine funktioneUe ethylenisch ungesatdgte Gruppe bedeutet, und 

(RG*) fiir einen zweiwertigen Rest, der mindestens eine funktionelle ethylenisch ungesatdgte Gruppe enthalt, steht. 

5. Verfahren nach Anspmch 4, worin in den Verbindungen der Formel I oder la (IN) eine Photoinitiatoigrundstruk- 65 

tur der Formel (H) oder (HI) ist 
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ir 

(II). P-R3 (III) 

R4 



R2 

Ri eine Gruppe (A), (B) oder (Ul) darsteUt, 

\=L/ (A). 

-CRfiRTRgCB); 

R2 fUr Wasserstoflf, Ci-Ci2-Alkyl, Halogen, die Gruppe (RG)-A- oder, falls Ri filr eine Gruppe (A) steht, zwei zur 
Carbonylgruppe orthostandige Reste R7 zusammen auch fiir -S- oder 

-I- 

stehen konnen; 

R3 und R4 unabhangig voneinander CrC6-Alkyl, CrCg-Alkanoyl, Phenyl oder Benzoyl ist, wobei die Reste Phenyl 
Oder Benzoyl, jeweils gegebenenfaUs uiiL Halogen, Ci-CVAlkyl, CrC6-Alkyllhio oder CpCVAlkoxy subsLituierl 
sind; 

R5 Wasserstoff, Halogen, Ci-Cij-Alkyl oder Ci-C^-Alkoxy oder die Gruppe (RG)-A- bedeutet; 
R6 ORg Oder NCRp)^ ist oder fur 

Oder SO2R9 steht; 

R7 und Rg jeweils unabhangig voneinander H, Ci-Ci2-Alkyl, C2-Ci2-Alkenyl, Ci-Cn-Alkoxy, Phenyl, Benzyl oder 
zusammen C2-C6-Alkylen sind; 
R9 Wasserstoff, Ci-Cs-Alkyl oder Ci-C6-Alkanoyl ist; 
Rio Wasserstoff, Ci-Ci2-Alkyl oder Phenyl ist; und 
Xi Sauerstoff oder Schwefel bedeutet. 
45 6. Verfahren nach Anspruch 4, worin in den Verbindungen der Formel I oder la 

(IN) eine Gruppe 




O CH 

CH3 




-OH 



■ -€CO O^iO 
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7. Verfahren nach Anspnich 4, worin in den Verbindungen der Formel I oderla 
A fur eine Spacergruppe -Z-[(Ai)a-Y]c-[(A2)b-X]d sleht; 

X, Y und 7. jeweils unabhangig voneinander fiir eine Kinfachbindung, -0-, -N(Rio)-, -(CO)-, -(C0)0-, - 
(CO)NCR,n)-, -O(CO)-, -N(R,o)-(CO)- oder -N(Rio)-(CO)0- stehen; 

Ai und A2 unabhangig voneinander Ci-C4-Alkylen, Ca-Cn-Cycloalkylen, Phenylen, Phenylen-Ci-C4-Alkylen oder 15 

Ci-C4-Alkylen'Phenylen-Ci-C4-Alkylen bedeuten; 

a, b, c und d unabhangig voneinander fur die Zahlen 0 bis 4 stehen; und 

Rio wie vorslehend definieri isi. 

8. Vertahren nach Anspruch 7, worin in den Verbindungen der Formel I oder la A eine Spacergruppe -Z-[(CH2)a- 
Y]i;-l(CH2)b-X]j- isi, worin X, Y, Z, a, b, c und d die vorslehend angegebenen Bedeutungen haben. 20 

9. Verfahren nach Anspruch 4, worin in den Verbindungen der Formel I oder la 
(RG) fur RcRbC = CRa- steht. 



fi 



HjRa 25 

isl, und 30 
Ra, Rb, Rc jeweils H oder Ci-Ce- Alkyl, insbesondere H oder CH3, bedeuten. 

10. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass mindeslens eines der ethylenisch ungesattigten Mo- 
noineren oder Oligomeren der Zusammensetzung ein mono-, di-, tri- oder tetra-funktionelles Acr>'lat oder Meth- 
acrylat ist. 

11. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Zusammensetzung, enthaltend mindestens ein 35 
ethylenisch ungesaitigtes Monomer oder Oligomer, mindestens einen weiteren Photoinitiator oder Coinitiator fiir 

die Harlung mil UVATIS Strahlung enthall. 

12. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Prozessdruck von \Qr^ mbar bis atmosphari- 
schem Druck betragt. 

13. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als Plasmagas ein Inertgas oder ein Gemisch eines 40 
Inertgases mit einem Reaktivgas verwendet wird. 

14. Verfahren nach Anspruch 13, dadiarch gekennzeichnet, dass N2, He, Ar, Kr, Xe, O2 oder H2O einzehi oder als 
Gemisch verwendet werden. 

15. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Temperatur, bei welcher der Photoinitiator ver- 
dampft wird, zwischen 20**C und 250**C beuragt. 45 

16. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass die abgeschiedene Photoinitiatorschicht oder die 
Metallschicht die Dicke von einer monomolekularen Schicht bis zu lOOO nm aufweisl. 

17. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Plasmabehandlung a) von 1 s bis 300 s erfolgt. 

18. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Abscheidung des Photoinidators b) von 1 s bis 

60 Min. erfolgt. 50 

19. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Verfahrensschritt b) unmittelbar oder innerhalb 
von 10 Stunden nach dem Verfahrensschritt a) durchgefuhrt wird. 

20. Verwendung von Photoinitiatoren, enthaltend eine oder mehrere ethylenisch ungesatdgte Gruppen, zur Herstel- 
lung haftfester Beschichtungen auf einem anorganischen oder oiganischen SubsU^t, dadurch gekennzeichnet, dass 
man in einem ersten Schritt 55 

a) auf das anorganische oder organische Substrat ein Niedertemperatur-Plasma oder eine Corona-Hntladung 
einwirken lassi, anschliessend das Plasma oder die Corona-Eniladung abschaltet, in einem weiteren Schritt, 

b) einen oder mehrere Photoinitiatoren, enthaltend mindeslens eine ethylenisch ungesattigte Gruppe, unter 
Vakuum oder bei Normaldruck auf das anorganische oder organische Subslrat aufbringt und mit den dort ent- 
siandenen Radikalstellen reagieren lasst, und ^ 

c) auf das so mit Photoinitiator vorbeschichlele Substrat ein Metall, Halbmetall- oder Metalloxid aus der Gas- 
phase abscheidet und nachtraglich durch Belichtung durch die nachfolgend aufgebrachte Schicht hindurch ei- 
nen besonders ausgepragten Haftvermitdereflfekt erzeugt. 

21. Haftfeste Beschichtungen, erhaltlich nach einem Verfahren gemass Anspruch 1. 

65 
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